
































第 1 章  序論 ........................................................................................................................................ 1 
1. 本研究の背景 .............................................................................................................................. 1 
2. 移流集積法 ................................................................................................................................. 3 
2.1. 原理 ...................................................................................................................................... 3 
2.2. 既往の研究 ........................................................................................................................... 4 
3. 本論文の目的と内容 ................................................................................................................... 8 
4. 引用文献 ..................................................................................................................................... 9 
第 2 章  移流集積法を用いたストライプ状粒子配列構造の作製 ............................. 19 
1. 緒言 ........................................................................................................................................... 19 
2. 実験 ........................................................................................................................................... 19 
2.1. 使用した粒子と基板 ........................................................................................................... 19 
2.2. 粒子の集積 ......................................................................................................................... 20 
3. 結果と考察 ................................................................................................................................. 21 
3.1. ストライプ構造 ..................................................................................................................... 21 
3.2. 粒子濃度, 粒径が周期構造に及ぼす影響 ...................................................................... 23 
3.3. ストライプ構造形成モデルの検証 ...................................................................................... 25 
3.4. ミリスケールにおけるメニスカス形状変化の直接観察 ...................................................... 27 
3.5. 粒子細線の幅の予測 ......................................................................................................... 29 
4. 結言 ........................................................................................................................................... 32 
5. 引用文献 ................................................................................................................................... 33 
第 3 章  移流集積過程におけるストライプ状粒子配列構造形成の直接観察 ...... 35 
1. 緒言 ........................................................................................................................................... 35 
2. 実験 ........................................................................................................................................... 36 
2.1. 使用した粒子と基板 ........................................................................................................... 36 
2.2. 集積過程の直接観察 ......................................................................................................... 36 
3. 結果と考察 ................................................................................................................................. 37 
3.1. 光の干渉縞パターンを用いたメニスカスの形状解析 ....................................................... 37 
3.2. ストライプ構造形成過程の直接観察 ................................................................................. 38 




3.4. メニスカス先端における対流が破断に及ぼす影響 .......................................................... 45 
3.5. ストライプ構造形成機構 ..................................................................................................... 48 
4. 結言 ........................................................................................................................................... 49 
5. 引用文献 ................................................................................................................................... 50 
第 4 章  移流集積過程におけるドット状粒子集積体の自発的周期配列 ............... 53 
1. 緒言 ........................................................................................................................................... 53 
2. 実験方法 ................................................................................................................................... 54 
2.1. 実験に用いたコロイド溶液と基板 ...................................................................................... 54 
2.2. 粒子の集積 ......................................................................................................................... 54 
2.3. 集積過程の直接観察 ......................................................................................................... 55 
2.4. SERS測定 ........................................................................................................................... 55 
3. 実験結果および考察 ................................................................................................................ 55 
3.1. ライン状ドット構造 ............................................................................................................... 55 
3.2. 粒子濃度, 温度が構造に及ぼす影響 .............................................................................. 59 
3.3. 形成過程の直接観察 ......................................................................................................... 62 
3.4. ライン状ドット構造の形成機構 ........................................................................................... 63 
3.5. 表面増強ラマン散乱(SERS)測定 ...................................................................................... 64 
4. 結言 ........................................................................................................................................... 65 
5. 引用文献 ................................................................................................................................... 66 
第 5 章  二段階移流集積法を用いたコロイド粒子の格子ネットワーク状配列 . 69 
1. 緒言 ........................................................................................................................................... 69 
2. 実験 ........................................................................................................................................... 70 
2.1. 実験に用いた粒子と基板 ................................................................................................... 70 
2.2. 二段階移流集積法 ............................................................................................................. 70 
3. 実験結果および考察 ................................................................................................................ 71 
3.1. 格子構造の作製 ................................................................................................................. 71 
3.2. 粒子濃度が交点の形成に及ぼす影響 ............................................................................. 74 
3.3. 格子構造形成メカニズム .................................................................................................... 75 
3.4. 二段階移流集積法の汎用性 ............................................................................................. 77 
3.5. 格子状ネットワーク構造の透明導電膜への応用 .............................................................. 79 
4. 結言 ........................................................................................................................................... 80 




第 6 章  液レベル操作式移流集積法を用いたストライプ状粒子配列構造の周期
制御 ......................................................................................................................................................... 83 
1. 緒言 ........................................................................................................................................... 83 
2. 実験方法 ................................................................................................................................... 84 
2.1. 実験に用いたコロイド溶液と基板 ...................................................................................... 84 
2.2. 液レベル操作式移流集積（CSA-LLM）法 ........................................................................ 84 
3. 実験結果および考察 ................................................................................................................ 85 
3.1. 液レベル操作式移流集積法によるストライプ構造の作製 ................................................ 85 
3.2. 細線幅の制御 ..................................................................................................................... 89 
3.3. 細線間隔の制御 ................................................................................................................. 91 
3.4. CSA-LLM法の汎用性とスケーラビリティ ........................................................................... 95 
4. 結言 ........................................................................................................................................... 96 
5. 引用文献 ................................................................................................................................... 97 
第 7 章  結論 ...................................................................................................................................... 99 
使用記号 ............................................................................................................................................. 103 
謝辞 ...................................................................................................................................................... 105 


















[13-15], 機能性コーティング[16-22], 化学[23,24], 生物[25-27]など幅広い分野において盛んに行われてい
る。このような新規材料創製に対して, コロイド粒子の「自己集積」[28,29]を効果的に利用することは, 
science の対象としてだけでなく, engineering としての重要性もますます高まっており[30], 近年, 数
多くのボトムアップ型粒子配列手法が提案されている。代表的な手法とその特徴を Table 1.1にまと




手法が一般的であるが, そのプロセスは非常に煩雑かつ高コストなものになることが多く, また, 粒
子や基板に対して汎用性が低いという問題がある。当然, これらの手法でなければ作製できない

















Table 1.1. Examples of typical techniques for particle assembly 
Method of Assembly Structure Cost Scalability Versatility Examples 
Sedimentation 3D Low Yes Yes [10,35-40] 
Adsorption 2D Low Yes Yes [41,42] 
Layer-by-Layer 2D, 3D Medium Yes Yes [20,21,43-45] 
Langmuir-Blodgett 2D Medium Yes Limited [46-49] 
Evaporation 2D, 3D Low Yes Yes [50] 
Spin coating 2D Low Limited Yes [51-56] 
Ink-jet printing Patterned High Limited Limited [31,57-60] 
External force 1D, 2D, 3D Medium Limited Yes [18,61-68] 
Templated assembly Patterned Very high Limited Limited [32,69-76] 
Figure 1.1. Examples of particle assembly techniques. (a) Sedimentation[39]. (b) Layer-by-Layer 
technique[44]. (c) Spin coating[51]. (d) External force-assisted assembly[64]. (e) Ink-jet printing[31]. 














（Fig. 1.3）。親水性の基板をコロイド溶液に浸したとき（Fig. 1.3a）, 基板／溶液／空気の接触線に







Figure 1.2. Photographs of (a) coffee ring formed on a desk surface and (b) coffee stain 

















製が可能となった。さらに, 彼らは粒子膜の成長速度 vcが, 溶媒および粒子についての物質収支
から次式のように表されることを見出した。 
 𝑣c = 𝛽𝑗𝑒𝑙𝑙ℎ(1 − 𝜀)(1 −𝑙) (1.1)  
ここで, β は溶媒の対流に対する粒子の相対速度に関するパラメーターであり, 粒子‐粒子間およ
び粒子‐基板間の相互作用や粒子濃度によって 0 ≤ β ≤ 1の範囲で変化する。jeは単位蒸発部長
Figure 1.3. Schematic illustration of the convective self-assembly method. In this process, (a) a 
hydrophilic substrate is immersed in a colloidal suspension, and (b) dispersed particles are 
transported to the meniscus edge by the convection that compensates for the solvent 
evaporation from a drying region. (c) The particles then form a close-packed colloidal array 





さあたりの溶媒の蒸発速度, φは粒子濃度, lは蒸発部の長さ, そしてhとεはそれぞれ粒子膜の厚さ
と空隙率である。コロイド粒子膜の作製においては, 膜厚あるいは層数の制御が重要な課題となる





量の大幅な減少と作製時間の短縮に成功した。さらに, 彼らは Eq. 1.1を用いて, 所望の層数を有
する粒子膜を作製するための実際の操作指針を確立した。 
これらの手法は, その後, 様々な粒子膜の作製に利用されてきた（Fig. 1.4）[84-91]。Velev らの研
究グループは, 本法の優位性および形成される粒子膜の構造的な特徴を考慮に入れ, 反射防止
膜の作製[92]や生体分子の配列（Fig. 1.4d）[93,94]へ適用した。Ko らは, 本法の高い汎用性およびス
ケーラビリティを活かして, グラフェンを膜状に配列させ, 透明導電膜の作製を行った（Fig. 1.4e）
Figure 1.4. Examples of 2D colloidal films fabricated by the convective self-assembly. (a) 
Monolayer films from gold nanoparticles[91]. (b) Monolayer films from polystyrene asymmetric 
dimer colloidal particles[85]. (c) Centimeter-sized single-domain 2D colloidal crystals in a 
wedge-shaped cell[90]. (d) Composite coating from particle-yeast blends[93]. (e) Chemically 








Eq. 1.1 より, 粒子濃度φ を増加していくにつれて自ずと粒子膜の厚さ h が増加していくことが分










Figure 1.5. Examples of 3D colloidal crystals fabricated by the convective self-assembly. (a) 
Colloidal crystals fabricated from 298.6-nm particles[97]. (b) Opal template assembled on a 
substrate from 855-nm spheres and (c) the resultant photonic crystal[98]. (d) SEM image of a 
gold opal[39]. (e) Nanoreactor consisting of a carbon frame work[23]. (f) 2D DNA 




にも, 太陽電池用電極材（Fig. 1.5d）[39,56]やナノスケールのリアクター（Fig. 1.5e）[23], マイクロ流路




移流集積法は 2次元, 3次元的に均一な集積体のみでなく, パターン状に配列した構造も作製
可能である。その際, 一般的には, 予め基板上に準備した化学的[104-106]あるいは物理的[107-109]な
パターン状のテンプレート（鋳型）に合わせて粒子を集積させていくというアプローチがとられる。従




Figure 1.6. Examples of patterned colloidal arrays fabricated by the convective self-assembly. 
(a) Patterned array of colloidal particles formed through the template-assisted convective 
assembly[111]. (b) Nanochromatography driven by the coffee ring effect[118]. (c) Concentric rings 
of quantum dots formed in a sphere-on-flat geometry[121]. (d) Stripe pattern of inorganic 
nanoparticles[33]. (e) Stripe pattern of polystyrene particles formed in a cylindrical 
geometry[127]. (f) Thin film nanotube transistors based on stripe-patterned semiconducting 





する試みも, 近年, 液滴を中心に注目を集めている。先述のコーヒーリングや, 多重のリング構造
などは実験と理論の双方から数多くの研究がなされている（e.g., Fig. 1.6b[118]）。Linらは, 液滴の上
に球形やシリンダー形のレンズを置くことにより, ナノ粒子の多重リングを非常に規則的に配列させ
ることに成功している（Fig. 1.6c）[119-122]。周期構造を大面積に作製する状況においては, 液滴では



















以上のような目的のもと, 本論文では, まず第 2 章から第 4 章で, 粒子濃度, 粒径, 温度といっ
た種々の因子が周期構造形成に及ぼす影響を系統的に検討し, また形成過程の直接観察を実













察, 撮影し, 動的なメニスカスの切断挙動を明らかにする。 





第 5章では, 多様な応用が期待できるネットワーク状配列を可能にする手法として, ストライプ構
造形成を, 基板を 90°回転させて二度行う「二段階移流集積法」を提案する。粒子濃度や粒径, 粒
子種が格子構造, 特に交点の構造に与える影響を検討し, 形成過程の理解を試みる。さらに, 本
構造の応用の一例として, 銀粒子の格子ネットワーク構造から透明導電膜を作製し, 光透過性と
導電性により性能評価を行う。 
第 6 章では, 垂直型の移流集積法に, 溶液の吸引（注入）によって液面の高さを制御する操作
を組み込み, ストライプ構造の周期性を自在に制御できる手法の確立を目指す。種々の操作因子
が粒子細線の幅と間隔に及ぼす影響を系統的に調べ, 得られる周期構造を予測するためのシン
プルなモデルを構築する。さらに, 第 5 章で述べる二段階移流集積法と組み合わせて, 格子状ネ
ットワーク構造の大面積形成を試みる。 
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粒子は, 粒径 45, 120, 270, 570 nmのシリカ粒子（カタロイド SI-45P, スフェリカスラリー120, 300, 
550, すべて触媒化成工業（株））と 200 nmのポリスチレンラテックス（PSL）粒子（Polybeadポリスチ
レンミクロスフェア, Polysciences Inc., PA）, 20 nmの金粒子（ファインスフェアゴールドW101, 日本
ペイント（株））, 10−15 nmの銀粒子（ファインスフェア SVW001, 日本ペイント（株））（以上, 粒径は
20 
 
公称値）, グラフェン[5]を用いた。これらの粒子は全て水分散液として調達し, 超純水（Direct Q3 
UV Water Purification System, Millipore Corp., MA）を用いて, 所望の粒子濃度φ ［m3-粒子/m3-溶
液］に調整して用いた。 
粒子を配列させる基板には, カバーガラス（18 × 18 mm2, 松浪硝子工業（株））とおよそ 18 × 18 
mm2 に切断したシリコンウェハ（（株）SUMCO）を用いた。これらの基板は, 予備洗浄としてアセトン
（特級, キシダ化学（株））, エタノール（特級, キシダ化学（株））, 純水の順にそれぞれ 5分間の超
音波洗浄を行い, そのまま純水中で保存した。実験直前に, 圧縮空気で乾燥させた後, プラズマ
洗浄を 3 分間施し表面を親水化した。第 3章で詳しく説明するが, メニスカス先端部における光の













Figure 2.1. Schematic illustrations of the experimental setup for the fabrication of stripe 








イプ構造の一例として, 粒径 120 nmのシリカ粒子を用いて, φ = 1.0 × 10-5, T = 60 °Cの条件でカバ
Figure 2.2. (a) Optical micrograph and (b) magnified SEM image of stripepattern of 120 nm 
silica particles prepared on a glass substrate at ɸ = 1.0 × 10-5 and 60 °C. The arrow beside the 





ーガラス基板上に作製した構造を Fig. 2.2 に示す。本構造は, 液面に平行な, 同じ幅をもつ粒子
膜の細線（粒子細線）が, 液面の下降方向に等間隔に並んだ構造であることが分かった（Fig. 
2.2a）。また, SEM を用いて拡大観察したところ, 粒子細線は最密充填構造をとった粒子の単層膜
であり（Fig. 2.2b）, 細線間には粒子が堆積していないことが確認された。本構造は, 基板上に予め
作製する化学的, 物理的なテンプレートなどは用いずに「自己集積」のみによって形成されたにも
かかわらず, マイクロオーダーの非常に規則的な周期構造を有している。 
PSL粒子（200 nm, φ = 1.0 × 10-4, Fig. 2.3a）, 金粒子（20 nm, φ = 1.0 × 10-5, Fig. 2.3b）, 銀粒子
（10‒15 nm, φ = 5.0 × 10-6, Fig. 2.3c）, グラフェン（重量濃度 C = 0.01 wt%, Fig. 2.3d）を用いて, カ
バーガラス基板にストライプ構造の作製を行った。得られた構造は, 粒径 120 nmのシリカ粒子から
Figure 2.3. Optical micrographs of stripe patterns obtained on glass substrates from (a) 200 
nm PSL particle suspension of ɸ = 1.0 ×10-4, (b) 20 nm gold particle suspension of ɸ = 1.0 
×10-5, (c) 10‒15 nm silver particle suspension of ɸ = 5.0 ×10-6, and (d) graphene suspension of 









3.2. 粒子濃度, 粒径が周期構造に及ぼす影響 
粒径120 nmのシリカ粒子を用いて, 粒子濃度φ = 5.0 × 10-6, 3.0 × 10-5, 5.0 × 10-5の条件で, シリ
コンウェハ基板上に作製したストライプ構造の光学像を Fig. 2.4 に示す。ここで, 粒子細線の色が
変化しているのは可視光の干渉に因るもので, 粒子膜の層数に応じて発色が異なる[6]。SEM で確
認したところ, 青灰色は単層（a）, 黄色は二層（b）, 紫色は三層（c）の粒子膜であった。また, 多層
の粒子細線の上端部に見られる色の変化は, 細線が傾斜を持つためである。これらより, 粒子濃
度の増加とともに, 粒子細線の幅は増加し, またその層数も増加していることがわかる。同様の傾








Figure 2.4. Optical micrographs of stripe patterns fabricated on silicon wafers at 60 °C from 
120 nm silica particle suspensions of (a) ɸ = 5.0 × 10-6, (b) ɸ = 3.0 × 10-5, and (c) ɸ = 5.0 × 10-5. In 
these optical micrographs, the color of the particulate lines comes from the light interference 
and varies depending on the number of particle layers. (a) Monolayer. (b) Bilayer. (c) Trilayer. 




層数の増加に伴って増加した。粒径 45, 120, 270, 570 nmのシリカ粒子それぞれについて, 粒子




Figure 2.5. (a) Relation between the layer number of particulate line and the line spacing of 
stripe patterns fabricated on silicon wafers from 45, 120, 270, and 570 nm silica suspensions. 
(b) Relation between the particulate line thickness calculated by Eq. 2.1 and the line spacing. 
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存していることが推察される。そこで, n層の最密充填構造の粒子細線の厚さ hを 
 ℎ = 𝑑 �1 + �2
3
(𝑛 − 1)� (2.1)  
によって求め, 細線間隔を厚さ h に対して整理しなおした（Fig. 2.5b）。これより, 細線間隔は細線





















限界の厚み hc に達したとき, メニスカスは切断され, 粒子細線とそれに続く間隔が形成される（iv）。
このモデルに従えば, Fig. 2.5bで見られた, 粒子細線が厚いほど細線間隔が拡大するのは, 粒子
細線の膜厚が大きいほど接触線は基板から離れており, メニスカスがより下まで長く伸びられるた









= �𝜌s − 𝜌air�𝑔
𝛾




= d𝜑d𝑠  (2.3)  
と表される。ここで, Rはメニスカス形状の曲率半径, ρ sは溶液の密度, ρ airは空気の密度, gは重力
加速度, γ は表面張力, ϕ はメニスカス表面が水平方向となす角, sはメニスカス上の長さである。こ
れらを解析的に解くと, メニスカスの形状は次のように表される。 
 𝑥 = −�2𝑎2 − 𝑧2 + 𝑎
√2 cosh−1 √2𝑎𝑧 + �2𝑎2 − 𝐻2 − 𝑎√2 cosh−1 √2𝑎𝐻 + ℎ (2.4)  
ただし, 
 𝑎2 = 2𝛾(𝜌s − 𝜌air)𝑔 (2.5)  
 𝐻 = 𝑎√1 − sin𝜃 (2.6)  
である。hは Eq. 2.1で表される粒子膜厚さ, θ は Fig. 2.6（iv）に示されたようにメニスカスが垂直方
向となす角であり, 見かけの接触角に対応する。メニスカスの切断が起こる時の hcを与えると, メニ
スカスの形状は一意に決まり, そのときの細線間隔 Sは次のように求められる。 
 𝑆 = 𝑧(𝜃,𝑥 = ℎ) − 𝑧(𝜃, 𝑥 = 𝑑) (2.7)  
 
Figure 2.6. Schematic representation of the stripe pattern formation on completely wet 
substrates[4].  
z (θ, x = h) 




このモデルを用いて, 粒径 45, 120, 270, 570 nmのシリカ粒子で作製したストライプ構造それぞ
れの細線間隔を計算した結果を Fig. 2.5b に示した。ここで, メニスカスの切断は, 液膜が最も薄く
なる部分の厚みが hc = 0のとき, すなわち薄くなったメニスカスが基板に接するときに起こると仮定
した。また, 計算に用いた物性値は, T = 60 °Cにおける値, ρ s = 983 kg/m3, ρ air = 1.1 kg/m3, γ = 66 
mN/m を用いた。計算結果を表す実線が粒径の増大に伴って上にシフトしているのは, 大きい粒











同様のアプローチとして, Watanabeらは[4], 厚さ 1 mmほどのスライドガラスを粒子膜と見立ててメ
ニスカスを形成させ, その形状変化の様子を横から観察した（Fig. 2.7）。その結果, 液面の下降に





Figure 2.7. Shape evolution of the meniscus that attaches to the bottom-right edge of a glass 
slide when the liquid level descends gradually, obtained by aspirating the solvent with a 
syringe. Solvent used is water, and thickness of the glass slide is 1 mm[4]. 
(b) (a) (c) 
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本実験では, Fig. 2.8aに示すように, 粒子膜の代わりに厚さがおよそ 0.15 mmのカバーガラスを
シリコンウェハ基板の上に重ねて粒子膜を模擬し, 60 °C の水に浸した。蒸発により液面が下降し, 
メニスカスが切断される様子を正面から光学顕微鏡により観察した。蒸発が進行していき, やがて




いくことが分かった（Fig. 2.8c）。これらの位置を, Watanabe らのモデルを用いて計算できる破断が
起こる位置を比較したところ, 実験値と計算値はおおよそ一致した。以上の結果から, 膜に支えら
Figure 2.8. (a) Schematic illustration of the mm-scale experiment. (b) Rupturing phenomenon 
at the meniscus that attaches to the bottom edge of a glass slide. (c) Relation between the 















粒子細線の成長速度が形成過程を通して一定であると仮定し, Dimitrov と Nagayama によって
提案された連続膜の成長モデル[11]を適用すると, メニスカス先端付近における物質収支より, 粒
子細線の成長速度 vcは次のように表すことができる。 
 𝑣c = 𝛽𝑗𝑒𝑙𝑙ℎ(1 − 𝜀)(1 −𝑙) (2.8)  
ただし, β は溶媒の対流に対する粒子の相対速度に関するパラメーターであり, 粒子‐粒子間お
よび粒子‐基板間の相互作用や粒子濃度によって 0 ≤ β ≤ 1の範囲で変化する。本実験で用いた
コロイド分散液は斥力系かつ低濃度であるため, ここではβ = 1 としてよい。jeは単位蒸発部長さあ
たりの溶媒の蒸発速度, lは蒸発部の長さ, そして h とε はそれぞれ粒子細線の厚さと空隙率であ
る。粒子膜を六方最密充填構造であると仮定すると, h（1 – ε ）は, 粒子細線の層数 n, 粒径 dを用
いて 0.605ndと表すことができる。さらに, βjelを一つのパラメーターKにまとめると[12], n層の粒子細
線の成長速度 vc,nは, 




温度は 60 °C で一定と見なし, ガラス基板, 空気からの伝熱, および蒸発潜熱から蒸発速度を求
めた。粒子膜からの蒸発速度を求めるため, 液膜厚さを5 nmとして計算したところ, 1.7 µm/sであっ
た。一方, 液膜厚さが 500 nmのメニスカス表面における蒸発速度も 1.7 µm/sであった。この結果よ
り, メニスカス先端の液膜厚さがサブミクロン以下となる範囲においては, 基板側からの伝熱が十
分大きいため, 蒸発速度は粒子膜からのそれとほぼ等しいと言える。また, 第5章で示すようにK = 
4.2 × 102 µm2/s とすると, 蒸発部の長さはおよそ 250 µm となり, これは粒子細線の幅よりも十分大




であるとして, Eq. 2.9を用いることは妥当である。 
簡単のため, まず単層（n = 1）の場合について考える。Fig. 2.9aに模式的に示すように, 細線間
隔を S1, 蒸発による液面下降速度を veとおくと, 一本の粒子細線の形成に要する時間 t1は, S1 = ve 
t1 - vc1t1の関係より,  
 𝑡1 = 𝑆1𝑣e − 𝑣c1 (2.10)  
である。したがって, 粒子細線の幅 W1は 
 𝑊1 = 𝑣c1𝑡1 = 𝑆1𝑣e − 𝑣c1 ∙ 𝑣c1 (2.11)  
となる。 
k層の粒子細線の形成過程についても同様に考えて, 粒子細線の幅Wkは次のように表される。 
 𝑊𝑘 = 𝑆𝑘 − 𝛥𝐻𝑘𝑣e − 𝑣c,𝑘 ∙ 𝑣c𝑘 + �𝑤𝑖𝑘−1𝑖=1  (2.12)  
ここで, ∆Hkは, Fig. 2.9bに示すように, k層目の形成が始まるまでの粒子膜成長速度と液面下降速
度との差に因るメニスカス高さの変化であり, 粒子細線中の i層膜部分の幅を wiとしたとき（i < k）, 
その部分を形成するのにかかる時間は wi /vc,iであるため, 
 𝛥𝐻𝑘 = � 𝑤𝑖𝑣c,𝑖 �𝑣e − 𝑣c,𝑖�𝑘−1𝑖=1  (2.13)  
と表すことができる。ただし, 形成される粒子細線の層数は, 現状では正確に予測することが非常
に困難である。そのため, 本研究では層数の変化が起こる条件を決めるパラメーターE（0 < E < 1）
Figure 2.9. (a) Schematic illustration demonstrating the period of time within which a 





を導入し, 粒子細線の成長速度 vc,kが蒸発による液面降下速度 veの E 倍以下になる, すなわち, 
vc,k /ve ≤ Eを満たす最小の層数 kを試行的に求めた。 
以上の式を用いて, 粒径 120 nm のシリカ粒子が形成するストライプ構造の細線幅を計算した。
ここで, 細線の間隔 Sk は前述のモデルを基に, メニスカスが基板に接するときに切断が起こるとし
たときのメニスカス形状から求めた。また, k層の粒子細線のうち i層膜の部分の幅wiは, 切断直後
のメニスカスに対して, Fig. 2.9bのように先端から粒子を配置していくことで求めた。層数 k = 5 まで
の Skおよび wiの値を Table 2.1にまとめる。これらの値を用いて, E = 0.3, 0.35, 0.4, 0.5についての
計算結果を, 実験結果とともに Fig. 2.10に示す。E = 0.3では層数の増加が実際よりも低濃度で起
こっており, また E = 0.4, 0.5では高濃度で起こっている。E = 0.35のとき, 計算結果が実験結果と
良好な一致を示しており, 本モデルによって粒子細線の形成過程が再現できたと言える。逆に言
えば, 粒子細線の成長速度が, 液面降下速度のおよそ 1/3 以下になるような条件下で, ストライプ
構造が形成されるということになる。さらに, 計算結果より, 同じ層数における粒子濃度の増加に対
して成長速度が速くなることに加えて（Eq. 2.9）, 形成時間も長くなるため（Eq. 2.12）, 加速度的に
幅が増加していくことが定量的に明らかになった。また, 細線層数の増加に対しては, 細線の成長
に必要な粒子数が増加するために成長速度は遅くなるものの（Eq. 2.9）, メニスカスがより下まで引
き伸ばされるために細線の形成時間は増加し（Eq. 2.12）, これらが相殺する結果, 全体としておお
よそ線形的な変化を示すことが分かった。 
 
Table 2.1. Line spacing of k-layer stripe pattern (Sk) and the width of 
i-layer area (wi) of the stripe pattern. 
k or i 1 2 3 4 5 
Sk [µm] 25 33 37 40 43 

















Figure. 2.10. Relation between the particle concentration and the line width of stripe patterns 
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らに観察を容易にするためと考えられるが, 液滴で見られる stick-slip 現象は無秩序に起こる傾向
















粒子には, 粒径 270 nmのシリカ粒子の水分散液（スフェリカスラリー, 触媒化成工業（株））を超
純水（Direct Q3 UV Water Purification System, Millipore Corp., MA）を用いて, 所望の粒子濃度φ 
［m3-粒子/m3-溶液］に調整して用いた。ここで, 粒径は公称値である。 
粒子を配列させる基板には, シリコンウェハ（（株）SUMCO）を用いた。シリコンウェハ基板は, お
よそ 18 × 18 mm2に切断後, 予備洗浄としてアセトン（特級, キシダ化学（株））, エタノール（特級, 
キシダ化学（株））, 純水の順にそれぞれ 5 分間の超音波洗浄を行い, そのまま純水中で保存した。
実験直前に, 圧縮空気で乾燥させた後, プラズマ洗浄を 3分間施し表面を親水化した。メニスカス








様子を, 正面から観察, 撮影した。光源には, 水銀ランプからの白色光にフィルターをかけて得ら
れた波長 475 ±15 nmの青色光を用いた。 
 












Figure 3.2. (a) Schematic illustration of the observation of meniscus tip. (b) Optical 
micrograph of interference fringe pattern. (c) Schematic illustration of the interference of the 
lights reflected by the substrate surface and the meniscus surface. (d) Luminance profile along 
the white line in image (b). (e) Comparison between the meniscus shapes obtained from the 
fringe pattern and using the Young-Laplace equation. 




 明線:  2ℎw = 𝑚 ∙ 𝜆𝑛w (3.1)  
 暗線:  2ℎw = �𝑚 + 12� ∙ 𝜆𝑛w (3.2)  
ここで, hwは液膜厚さ, m = 0, 1, 2,…, λ は光の波長, nwは水の屈折率（= 1.333）である。本実験で
用いた光の波長はλ = 475 nmであるので, 隣り合う明線と暗線ではメニスカスの厚さが約 89 nm異
なっていることを意味する。Fig. 3.2bの白線上における輝度プロファイルを Fig. 3.2dに示す。接触






粒径 270 nmのシリカ粒子が, T = 60 °Cの温度条件下で単層のストライプ構造を形成する過程を
観察, 撮影した（フレームレート 30 fps, シャッタースピード 1/250 s）。撮影した動画のスナップショッ
トを Fig. 3.3に示す。各スナップショットには, 接触線の降下が止まった時刻を t = 0 として時刻 tを








メニスカスが切断された後（t = 27.1 s）, 接触線は次の位置まで降下し, 再び粒子細線の形成が始







媒の蒸発に従って下に引き伸ばされた後, t = 27 s付近で切断され, 接触線が次の位置まで降下
するというメニスカスの形状変化が定量的に表された。時刻 t = 0および降下後におけるメニスカス
の接触角を測定したところ, どちらも 4.9°であった。 
 
Figure 3.3. Snapshots of the stripe formation process of 270 nm silica particles at a 







 𝑥 = −�2𝑎2 − 𝑧2 + 𝑎
√2 cosh−1 √2𝑎𝑧 + �2𝑎2 − 𝐻2 − 𝑎√2 cosh−1 √2𝑎𝐻 + ℎ (2.4)  
ここで,  
 𝑎2 = 2𝛾(𝜌s − 𝜌air)𝑔 (2.5)  
 𝐻 = 𝑎√1 − sin𝜃 (2.6)  
であり, ρ sは溶液の密度, ρ airは空気の密度, gは重力加速度, γ は表面張力, hは粒子細線の厚さ
である。また, Fig. 3.5に示すように, θ は粒子細線に保持されたメニスカスが垂直方向となす角度
（見かけの接触角）, H は接触線と液面との距離（メニスカスの高さ）である。これらの式により, 見か
けの接触角θ とメニスカスの高さ H のどちらかが決まれば, メニスカスの形状を一意に決定すること
が出来る。 
Figure 3.4. Variation of the meniscus shape in the stripe formation process of 270 nm silica 





までの時間, その間の接触線の移動距離, および形成された粒子細線の幅をそれぞれ測定し, こ
れらの値を用いて液面の下降速度 veと粒子細線の成長速度 vcを算出した。ここで, 粒子細線の成
長速度は一定と仮定した。基板の接触角はθ0 = 4.9°であったことから, 時刻 t = 0におけるメニスカ
スの高さ（Ht = 0）および形状はそれぞれ Eq. 2.6 と Eq. 2.4によって求められる。時間 t後には, 粒子
細線が ve t成長しているのに対して, 液面は vc t下降していることから, メニスカス高さは Ht = 0 + (vc 
- ve)tであるため, Eq. 2.4を用いてメニスカス形状を求めることができる。切断後の形状については, 
そのときの液面の高さと基板の接触角θ0 = 4.9°から, Eq. 2.6 と Eq. 2.4を用いて求められる。以上の
ようにして求めたメニスカスの時間変化をFig. 3.4に示したところ, 計算結果と実験値は良好な一致
を示しており, メニスカスは, その形状が Young-Laplace の式に従うように, 液面の下降とともに下
に引き伸ばされていくことが明らかとなった。 
粒子細線の層数が間隔形成に及ぼす影響を調べるため, 粒径 270 nmのシリカ粒子が, T = 60 
°Cにおいて二層の粒子細線を形成する過程を観察した。フレームレート 30 fps, シャッタースピー
ド 1/250 sの条件で撮影した動画のスナップショットを Fig. 3.6aに示す。また, 干渉縞のパターンか
ら計算したメニスカス形状の時間変化を, Young-Laplaceの式から予想される形状とともに Fig. 3.6b
に示す。二層の粒子細線形成においても, 単層の場合と同様に, メニスカスは Young-Laplace の
式に従って下に引き伸ばされている。やがて, 見かけの接触角が 2.5°程度になった後（t ≈ 30 s）, 
メニスカスが Young-Laplace式から外れて切断が起こり, 接触線が次の位置まで降下した後, 再び
粒子細線の形成が始まった。このときの接触角を測定したところ, 単層と同様におよそ 4.9°であっ
た。 
Figure 3.5. Schematic illustration of the meniscus that demonstrates apparent contact angle 




れる。その後, メニスカスは Young-Laplace 式に従って引き伸ばされていき, 切断されるおよそ 1 s










メニスカスの切断過程についてさらに検討するため, フレームレートが 250 fps, シャッタースピー
ドが 1/500 sの条件で, メニスカスが切断される瞬間の高速度撮影を行った。粒径 270 nmのシリカ
粒子が, T = 60 °Cで二層のストライプ構造を形成したときのメニスカスの切断挙動を Fig. 3.7aに示
す。一枚目のスナップショット（便宜的に t = 0とおく）において, メニスカスはすでに下に引き伸ばさ
れた状態にある。間もなく, 粒子細線の近傍でメニスカスがさらに引き伸ばされ（t = 200 ms）, 液面
が凹んだ後に（t = 232‒260 ms）, 穴が生じた（t = 264 ms）。それがきっかけとなり, メニスカスの切
断が横に広がって行った（t = 268, 280 ms）。 
干渉縞パターンを解析して求めたメニスカスの形状（t = 0, 200, 248, 260, 268 ms）および t = 0の
時の Young-Laplaceの式より予想される形状を Fig. 3.7bに示す。メニスカス形状は, t = 0ではおお





Figure 3.6. (a) Snapshots and (b) variations of the meniscus shape of the stripe formation 






Figure 3.7. (a) Snapshots and (b) Meniscus-shape variation of the stripe pattern formation 





ただし, Watanabe らのモデルでは準静的プロセスを仮定していたのに対して, 実際のメニスカス




大きいと推察できる。例えば, T = 60 °Cにおいて 20 µmの粒子細線からの蒸発を補う溶媒の対流





T = 60, 20 °Cにおいて単層ストライプ構造が形成される時のメニスカスの切断挙動を比較した。各
温度での粒子細線からの蒸発速度を概算し, メニスカス先端部における対流の線速を求めたとこ
ろ, それぞれ 120 µm/s, 15 µm/sであった。この概算からも分かるように T = 20 °Cでは蒸発がほと
んど起こらず, 粒子がメニスカス先端に運ばれないために粒子細線は形成されない。そこで, 予め
ストライプ構造を作製した基板を再び 20 °C の水に浸漬し, シリンジで水を吸引して液面を下降さ
せることにより, 擬似的に 20 °Cにおけるストライプ構造形成過程を実現した。ここで, 吸引による液
面の下降速度は 60 °Cのときの蒸発による液面下降速度と一致するように設定した。フレームレー
トが 250 fps, シャッタースピードが 1/500 sの条件で撮影した動画より, メニスカスに穴が開いた瞬
間のスナップショットを Fig. 3.8に示す。図より, 明らかにT = 20 °Cにおいて凹みかたがゆるやかで
あることが分かる。また, Young-Laplace式から形状が外れる時の見かけの接触角を測定したところ, 











（ii））, その結果, 瞬間的にメニスカスの破断が起こる（Fig. 3.9a（iii））。一方, 対流の線速が小さい
場合は（Fig. 3.9b）, メニスカスを凹ませようとする力が小さいため, メニスカスはより長く引き伸ばさ
れても Young-Laplace 式に従い（Fig. 3.9b（i））, また, 凹み始めても吸引量が少ないために Fig. 
3.9a（ii）に比べてゆるやかな凹型形状をとりながら破断が起こる（Fig. 3.9b（ii）,（iii））。このような対
流の影響が小さい場合の極限に近い例が, 第 2 章のミリスケールにおける直接観察実験で確認さ
れたメニスカスの形状変化である。すなわち, 粒子膜と見なしたガラス膜からは蒸発が起こらず, ま
たメニスカスの先端付近から蒸発が起こったとしても液膜が厚いために対流はほぼ 0 となるので, 
破断直前まで Young-Laplace式に従って変形したと考えられる。 















以上のモデルによれば, 第 2 章で見出した粒子細線間隔の厚さに対する依存性は, 粒子細線
の厚さが増加することによる対流速度の減少と理解することが出来る。すなわち, 細線が厚くなるの
に従ってメニスカス先端の液膜厚さも増加する。これは流路の広がりを意味するため, その分対流
は遅くなる。上の結果より, 対流の線速が小さいほど, メニスカスを凹ませようとする力が小さく, メ
Figure 3.9. Schematic illustration of the meniscus rupturing phenomena affected by (a) swift 




と推察される。実際, 1‒5 層の粒子細線について, メニスカスに穴が生じる直前の形状を観察した







第 2 章および本章の結果を基に, 明らかとなったストライプ構造の形成機構を以下にまとめる
（Fig. 3.11）。粒子細線の成長速度が蒸発による液面の下降速度より遅くなるような低い粒子濃度
条件では, 蒸発が進むにつれて接触線と液面との距離が増大していくため, メニスカスは徐々に
下に引き伸ばされていく（Fig. 3.11a）。このとき, メニスカスの形状は Young-Laplace の式に従って










のち, 再び粒子の堆積が始まる（Fig. 3.11c）。このモデルに依れば, 粒子細線の層数が増加すると, 
メニスカス先端の液膜も厚くなり, 対流の線速が小さくなるため, メニスカスはより長く引き伸ばされ, 
















Figure 3.11. Schematics of stripe formation mechanism based on the meniscus rupturing 
model. 
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第 2章および第 3章で注目したストライプ構造が形成される典型的な粒子濃度条件は, 粒子種












ことにより, ナノ粒子の円形集積体が規則的に配列した構造を作製した[4]。Wolf らは, マイクロサイ
ズの粒子の単層膜に抗体溶液を滴下し, 乾燥させた後, その単層膜を基板から取り除くことで抗
体のリング状集積体が六角形に配列した基板の作製を行った[5]。Chen らはコロイドリソグラフィのプ

















集積実験には, 主に粒径 60 nmの金粒子の水分散液（BBInternational, UK）を用い, 直接観察
には粒径 100 nmの金粒子の水分散液（BBInternational）を用いた。その他に, 粒径 80 nmの銀粒
子（BBInternational）, 粒径 120 nmのシリカ粒子（触媒化成工業（株））, 粒径 200 nmのポリスチレ
ンラテックス（PSL）粒子（Polysciences Inc., PA）の水分散液を用いた。以上の粒径は全て公称値で
ある。これらのコロイド分散液は超純水（Direct Q3 UV Water Purification System, Millipore Corp., 
MA）を用いて所望の粒子濃度φ ［m3-粒子/m3-溶液］に調整して用いた。 
粒子を配列させる基板として, 18 × 18 mm2のカバーガラス（松浪硝子工業（株））を用いた。基板
は,予備洗浄としてアセトン（特級, キシダ化学（株））, エタノール（特級, キシダ化学（株））, 超純
水の順にそれぞれ 5 分間超音波洗浄を行い, そのまま純水中で保存した。実験直前に, 圧縮空
気で乾燥させた後, プラズマ洗浄を 3分間施し表面を親水化した。 
 
2.2. 粒子の集積 
粒子の集積は, 第 2 章と同様の垂直型移流集積法により行った（Fig. 4.1a）。濃度を調整したコ
ロイド分散液 18 mLを 20 mLビーカーに入れ, 温度を一定に保ったインキュベーター（IS600, ヤ
マト科学（株））内に静置し, そこへプラズマ洗浄を施したガラス基板を垂直に浸して固定した。蒸
発が起こると, 液面が下降していく一方, 分散している粒子が溶媒の対流によってメニスカス先端
に運ばれ, 基板上に堆積していく。インキュベーター内の温度 Tは 60, 70, 80 °Cで一定とした。一
方, インキュベーター内の湿度制御は行っていないが, 湿度は実験を通して 10%以下に保たれて
いることを確認した。各温度での蒸発速度を, 実験の前後における溶液の質量を測定し, その減














2.4. SERS 測定 
プローブ分子にはローダミン 6G（>98.0%, 東京化成工業（株））を用いた。金粒子が配列した基
板にプラズマ洗浄を施して粒子表面の保護剤を取り除いた後, 1 µMに調整したローダミン 6Gエタ
ノール溶液を15 µL滴下し, 基板全体に広げて乾燥させた。SERS測定は, レーザーラマン分光計
（NRS-3100, ジャスコインタナショナル（株））を用いて, 励起レーザー波長 632.8 nm, レーザー出





これまでの検討で, ストライプ構造は, 均一膜が形成されないような低い粒子濃度条件, 典型的
には 10-6−10-3の範囲において形成されることを見出している。粒径 60 nmの金粒子を用いて, φ = 
Figure 4.1. Schematic illustrations of the experimental setups for (a) the fabrication of 




1.0 × 10-6, T = 80 °Cの条件下で作製したストライプ構造の一例を Fig. 4.2aに示す。本構造も, 第 2
章で示したストライプ構造と同様に同じ幅の粒子細線が周期的に配列した構造である。SEM を用
いて観察したところ, 金粒子の細線は最密充填構造の単層粒子膜であり, 細線と細線の間には粒






期構造が発現することを見出した。粒径 60 nmの金粒子を, φ = 1.5 × 10-7, T = 70 °Cで集積させて
得られた構造を Fig. 4.3a−cに示す。本構造では, 接触線に平行な金粒子の点線が液面下降方向
にほぼ等間隔に配列している（Fig. 4.3a）。SEM を用いて, この点線を拡大して観察したところ, 金
粒子の集積体が接触線と平行におおよそ等間隔に並んで構成されていた（Fig. 4.3b）。さらに拡大
してみると, 集積体は, Fig. 4.3c に示したような金粒子数十個以上から成るドット状集積体（以降, 
金粒子クラスター）であることが分かった。本構造は, パターン作製のための化学的, 物理的なテ
ンプレートなどを一切用いることなく, 完全に自己集積のみで形成された高次階層的（ストライプ／
ライン／クラスター／粒子）な周期構造であるといえる。さらに, 粒子濃度をφ = 5.7 × 10-7に高くした
ところ, ドット状集積体のサイズが増大し（Fig. 4.3d,e）, クラスターサイズがマクロな操作因子である
粒子濃度によって制御できる可能性を示唆する結果が得られた。これについては 3.2 項で詳細な
検討を行う。 
Figure 4.2. (a) Optical micrograph and (b) magnified SEM image of striped patterns of 60 nm 
gold particles prepared at ɸ = 1.0 × 10-6 and 80 °C. The white arrow indicates the direction of 





Figure 4.3. (a) Optical image and (b, c) magnified SEM images of cluster arrays obtained using 
60 nm gold particles at ɸ = 1.5 × 10-7 and 70 °C. (d) Optical image and (e) magnified SEM 
images of cluster arrays obtained using 60 nm gold particles at ɸ = 5.7 × 10-7 and 60 °C. The 







発見当初は, 集積された粒子がクラスター構造を形成する原因として, 金粒子特有の強い van 
der Waals 引力が粒子間に働いていることを考えたが, そのような予想に反して, 同様の構造は銀
粒子（粒径 d = 80 nm, φ = 1.0 × 10-6, T = 60 °C, Fig. 4.4a）, PSL粒子（d = 200 nm, φ = 1.0 × 10-6, T 
= 70 °C, Fig. 4.4b）, シリカ粒子（d = 120 nm, φ = 1.0 × 10-7, T = 80 °C, Fig. 4.4c,d）でも形成された。
このことから, ライン状ドット構造も, ストライプ構造と同様に粒子種や粒径によらず形成される構造




Figure 4.4. Optical micrographs of cluster arrays fabricated from (a) 80 nm silver particles at ɸ 
= 1.0 × 10-6 and T = 60 °C, (b) 200 nm PSL particles at ɸ = 1.0 × 10-6 and T = 70 °C, and (c) 120 
nm silica particles at ɸ = 1.0 × 10-7 and T = 80 °C, indicating that cluster-array formation is 







3.2. 粒子濃度, 温度が構造に及ぼす影響 
粒径 60 nmの金粒子を用いて, T = 60, 70 °Cの温度条件下で, 粒子濃度を変化させて, ライン
状ドット構造を作製した。形成された構造の SEM像（例えば, Fig. 4.3c,e）を用いて, クラスターを構







スター間距離についても SEM像（例えば, Fig. 4.3b）を用いて測定したところ, Fig. 4.5bに示すよう
に, 粒子濃度と温度によらずおよそ13.5 µmで一定であった。他の粒子を用いて作製した構造でも, 
クラスター間距離にはあまり変化が見られなかったことから, クラスター間隔を決める支配的な因子
として溶媒（本研究では, 水）の物性が考えられる。 
T = 80 °Cの高温条件では, 粒子はクラスター状に集積するのではなく, Fig. 4.6aに示すように, 
ライン状に比較的散らばった状態で堆積した。これは, T = 80 °Cにおける蒸発があまりに早く, 粒
子がクラスター状に集積するのに十分な形成時間が得られなかったことに因ると考えられる。以上
の結果より, ライン状ドット構造を作製するのに適した温度条件はおよそ 60−70 °C の範囲であると
いえる。しかしながら, T = 80 °Cにおいても粒子濃度に従って細線を構成する粒子の数が変化す
るため, 粒子が散らばりやすい高温条件と低粒子濃度条件を組み合わせることにより, Fig. 4.6b−d
に示すような, 金粒子の二量体や三量体, 四量体がライン状に並んだ構造の作製が可能である。
これらの構造については, 本研究では詳細な検討を行わなかったが, SERS 基板などへの応用に
適している可能性がある[7-9]。 
T = 60, 70, 80 °Cで作製した構造について, 粒子細線の間隔（Fig. 4.3b）を光学像より測定した
結果を Fig. 4.7に示す。細線間隔は, ストライプ構造の場合と同様に, 粒子濃度や温度によらずほ
ぼ一定であった（~13.6 µm）。しかし, その値は Fig. 4.2で示した同じ金粒子（粒径 60 nm）から作製








Figure 4.5. Dependence of (a) the number of constituent particles in a cluster, (b) the 









Figure 4.6. (a) Optical micrograph of cluster arrays obtained using 60 nm gold particles at ɸ = 
2.8 × 10-8 and 80 °C. (b−d) Magnified SEM images of (a). 
Figure 4.7. Dependence of the line spacing on the particle concentration at different 








め, 粒径 270 nmシリカ粒子のストライプ構造形成過程を Fig. 4.8に, 粒径 100 nmの金粒子のライ




っかけとなり, そこから比較的ゆっくりと切断が左右に広がっていき（Fig. 4.8b）, 接触線が次の位置
まで降下した後, 再び粒子細線の形成が始まった（Fig. 4.8c）。 
それに対して, ライン状ドット構造の形成では, 接触線全体にわたって均等に粒子細線が形成
される代わりに, 離散的に粒子のクラスターが形成され始めた（Fig. 4.9a）。小さいクラスターの多く
はすぐに基板上に固定されることはなく, 接触線に沿って左右に動いている様子が確認され, また, 
それらの中には, 隣のクラスターと合一するものも存在した。しばらくの間, 蒸発によるクラスターの
成長が続いた後, メニスカスの先端がライン状に配列したクラスターから外れるように降下した（Fig. 
Figure 4.9. Snapshots of the striped cluster array formation process of 100 nm gold particles 
at a concentration of ɸ = 1.0 × 10-7 at 70 °C. 
(a) (b) (c) 
Figure 4.8. Snapshots of the stripe formation process of 270 nm silica particles at a 
concentration of ɸ = 1.0 × 10-5 at 60 °C. 









がおよそ 10-6−10-3 の条件下では, 粒子細線の形成が接触線全体にわたって均一に進行できるだ
けの十分な数の粒子が対流によってメニスカス先端に運ばれるのに対して（Fig. 4.10a）, 粒子濃度
が 10-6 よりも低い条件では, 細線を形成するのに粒子数が不足するため, 近くの粒子同士が横毛











Figure 4.10. Schematic illustration of the particle assembly process at (a) ɸ = 10-6−10-3 and (b) 





は, メニスカスを粒子細線全体で強固に保持するため（Fig. 4.11a）, メニスカスが十分引き伸ばさ
れてから, 薄くなった液膜の破断がきっかけとなってメニスカスが比較的ゆっくりと切断される。これ
に対して, ライン状ドット構造は, メニスカスを離散的な点で保持しており（Fig. 4.11b）, その力は線
で保持するストライプ構造に比べて小さいため, 液面の下降に抗しきれずに早いタイミングでメニス
カスの先端がライン状に並んだクラスターから同時に外れるように降下する。その結果, 接触線は






干渉により非常に強い電場が発生する結果, 表面増強ラマン散乱（Surface-Enhansed Raman 
Scattering, SERS）活性が極端に上がることが知られている[10-13]。そこで, 本研究で作製した金粒
子や銀粒子のライン状ドット構造の SERS活性基板への応用を考えた。一例として, 粒径 60 nmの
金粒子をφ = 1.5 × 10-8, T = 70 °Cの条件で集積させて得られたライン状ドット構造を用いて, ロー
ダミン 6G のラマンスペクトル測定を行った。比較として, 同じ基板の集積体が存在しない点, そし




は他の金粒子クラスターでも確認できたことから, 各々のクラスターが SERS 活性を有していると考
Figure 4.11. Schematic representation of the meniscus in the case of (a) stripe and (b) stripes 






くことで, 更なる散乱強度の増大が期待できる。しかしながら, 本法を用いて SERS 活性基板を作
製することの最大の利点は, このような活性点が周期的に配列した基板を簡便かつ低コストに作製








Figure 4.12. Raman spectra of Rhodamine 6G measured on (a) a cluster of 60 nm gold 
particles, (b) the blank space between the patterned gold cluster arrays, and (c) a cluster of 
120 nm silica particles. The cluster array of gold particles was prepared at ɸ = 1.5 × 10-8 and 70 
°C, and the silica particles at ɸ = 8.0 × 10-7 and 70 °C. 
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も, ネットワーク状パターンはセンサー, 細胞アレイ基板[1,2], 透明導電膜[3-7], 太陽電池[8]など多
様な分野において応用が期待される。そのため, このようなネットワーク構造をより簡便かつ安価に
作製することを目的に, 従来のTop-down型のリソグラフィ技術[2]や基板上に作製されたテンプレー













（Two-step convective self-assembly technique）」を提案する。本手法は, 一度ストライプ構造を作製
した後, 基板を 90°回転させて二度目のストライプ構造を作製するという非常にシンプルな操作に
よって粒子を格子ネットワーク状に配列させることが可能な, 完全に “テンプレートフリー” な粒子
配列手法である。粒子濃度や粒径, 粒子種が格子ネットワーク構造（以下, 格子構造）, 特に交点







本実験では, 主に粒径120 nmのシリカ粒子（スフェリカスラリー120, 触媒化成工業（株））を用い
た。この他には, 粒径 45, 270 nmのシリカ粒子（カタロイド SI-45P, スフェリカスラリー300, どちらも
触媒化成工業（株））および粒径 10–15 nmの銀粒子（ファインスフィア SVW001, 日本ペイント（株））
を用いた。ここで, 粒径は公称値である。これらの粒子は全て水分散液の状態で調達し, 超純水
（Direct Q3 UV Water Purification System, Millipore Corp.）を用いて所望の粒子濃度φ ［m3-粒子
/m3-溶液］に調整して用いた。 
粒子を配列させる基板には, 18 × 18 mm2のカバーガラス（松浪硝子工業（株））を用いた。基板
は予備洗浄としてアセトン（特級, キシダ化学（株））, エタノール（特級, キシダ化学（株））, 純水の
順にそれぞれ 5 分間の超音波洗浄を行い, そのまま純水中で保存した。実験直前に圧縮空気で
乾燥させた後, プラズマ洗浄を 3分間施し表面を親水化した。 
 
2.2. 二段階移流集積法 
本手法の概略図を Fig. 5.1に示す。濃度を調整したコロイド分散液 18 mLを 20 mLビーカーに
入れ, 温度を 60 °Cに保ったインキュベーター（Incubator IS600, ヤマト科学（株））内に静置し, そ
こへプラズマ洗浄を施したガラス基板を垂直に浸して固定した。蒸発が起こると, 液面が下降して
いく一方, 分散している粒子が溶媒の対流によってメニスカス先端に運ばれ, 基板上に堆積して
Figure 5.1. Schematic illustration of two-step convective self-assembly method for fabrication 
of grid patterns. In the first step, a hydrophilic glass substrate was immersed vertically in a 
suspension in a glass vessel, which was placed in an incubator. After the first assembly, the 
same substrate was treated with a plasma cleaner to restore its hydrophilicity. In the second 

















第一ステップで作製したストライプ構造の一例として, 粒径 120 nmシリカ粒子を用いて, 粒子濃
度φ 1 = 1.0 × 10-5, 温度 T = 60 °Cの条件で作製したストライプ構造を Fig. 5.2に示す。以降では, 
粒子濃度φ の添え字 1, 2は, それぞれ第一ステップ, 第二ステップにおける粒子濃度であることを, 
添え字のないφ は通常の移流集積を行ったことを表す。本論文でストライプ構造と呼んでいるこの
構造は, 最密充填構造をとった単層粒子膜（Fig. 5.2b）の細線が周期的に配列した構造である。デ
ジタルマイクロスコープにより粒子細線の幅と間隔を測定したところ, それぞれ 7.2 ± 0.6 µm, 29.7 ± 
2.0 µmであった。その形成過程について第 2章および第 3章の結果を要約すると次のようになる。
Figure 5.2. (a) Optical microscograph of stripe pattern obtained using 120 nm silica particle 









第一ステップで作製したストライプ構造を 90°回転させ, 二回目の移流集積を実施した。Fig. 5.2
に示したストライプ構造を用いて, 粒径 120 nm のシリカ粒子を第一ステップと同じ粒子濃度条件, 
φ 2 = 1.0 × 10-5で集積させて得られた格子構造を Fig. 5.3に示す。縦の細線が第一ステップ, 横の
Figure 5.3. (a) Optical micrograph and (b) SEM image of grid pattern formed using 120 nm 
silica particle suspension with ɸ2 = 1.0 × 10-5 on substrate with stripe pattern (Figure 5.2) in 
second step. Before the second assembly, the substrate was plasma-treated. The vertical and 
horizontal stripes were formed in the first and second step, respectively. In this grid pattern, 
(c) most junctions are monolayers, whereas (d) only a few junctions are bilayers, where the 






プ, 第二ステップで形成されたストライプがそれぞれ縦, 横になるような向きで示す）。格子作製後, 
デジタルマイクロスコープを使用して第一ステップで作製した粒子細線の幅を再度測定したところ, 
6.7 ± 0.8 µmであり, 二回目の集積前後において細線の幅はほぼ変化していなかった。このことか
ら, 粒子と基板との付着力（ファンデルワールス力）は十分強力であり, 第一ステップで堆積した粒
子細線は, 第二ステップで溶液に浸されても基板上に堆積したままであることが確認できた。一方, 






ていた（Fig. 5.3b）。さらに, 直感に反してほとんどの交点は, Fig. 5.3c のように単層であった。いく




このような格子構造の形成は, 一見自然な結果のように思われる。しかし, 実際は, 第一ステッ




Figure 5.4. (a,b) Optical micrographs of the structure formed using 120 nm silica particle 
suspension with ɸ2 = 1.0 × 10-5 on substrate with stripe pattern (Figure 5.2) in second step. 








粒子濃度φ 1 = 1.0 × 10-5の条件で作製したストライプ構造に対して, 第二ステップの粒子濃度を
φ 2 = 5.0 × 10-6−1.0 × 10-4の範囲で変化させて格子構造の作製を行った。得られた構造の光学像
を Fig. 5.5a–d に示す。また, 比較のため, 粒子濃度φ 2と同条件で通常の基板上に作製したストラ
イプ構造の光学像を Fig. 5.5e–hに示す。Fig. 5.5で上下に配置された画像において, 横ストライプ
の構造の違いは, 単に縦の（第一ステップで形成された）細線の有無のみに因るものであると考え
られる。 
通常の基板であれば, 粒子濃度がφ 2 = 5.0 × 10-6と非常に低い条件でも, 直線状の幅の狭い細
線が形成されたのに対して（Fig. 5.5e）, 縦のストライプがある場合には, 粒子は縦細線付近に偏っ
て集積しており, その分交点間では粒子が不足し, 細線が垂れ下がった形状をとっている（Fig. 
5.5a）。粒子濃度をおよそ 1.0 × 10-5程度まで上げて初めて, 縦の細線の存在に関わらず直線状の
粒子細線が形成され, Fig. 5.3に示したような格子構造が得られた。粒子濃度φ 2 = 2.0 × 10-5は, 通
Figure 5.5. (a‒d) Optical micrograph of grid patterns formed using 120 nm silica particles, 
demonstrating effects of particle concentration in second step. With a fixed concentration in 
the first step (ɸ1 = 1.0 × 10-5), we varied the concentration in the second step; ɸ2 = (a) 5.0 × 
10-6, (b) 2.0 × 10-5, (c) 5.0 × 10-5, and (d) 1.0 × 10-4. (e‒h) Optical micrographs of stripe patterns 
formed without vertical stripe using 120 nm silica particle suspensions with same 
concentration as that in upper panels: ɸ = (e) 5.0 × 10-6, (f ) 2.0 × 10-5, (g) 5.0 × 10-5, and (h) 1.0 
× 10-4. 
(a) (b) (c) (d) 




より交点上に半円形の二層目が堆積した（Fig. 5.5b, 黄色部分）。ここで, 粒子膜の色の変化は, 
可視光の干渉に因るもので粒子膜の層数に応じて変化することが知られている[14]。粒子濃度を, 
通常の基板上でも二層膜のストライプ構造（Fig. 5.5g,h）が形成されるような条件, φ 2 = 5.0 × 10-5, 
1.0 × 10-4まで上げていったところ, 二層膜の範囲は拡大していき（Fig. 5.5c）, やがて交点上で三








めに, 形成されるメニスカスは Fig. 5.6aのように細線によって持ち上げられた形状をとると考えられ








の間にも十分な数の粒子が運ばれて直線の粒子細線が形成される粒子濃度が, およそ 10-5 程度
であったと理解できる（Fig. 5.3a）。 
縦の細線に向かう流れによって, 粒子が交点に優先的に運ばれるにもかかわらずその多くが単






め, 交点の上部は必ず単層になる。粒子濃度が低い条件では（Fig. 5.6c）, 形成されている粒子細
線の下端が緑で表された位置から大きく離れているため, 運ばれてきた粒子は緑の範囲に留まれ
ず, 細線のまわりに堆積していく。そのため, Fig. 5.3で示したように, 横細線の幅は交点付近で広






てくるため, 全体がつながった二層膜（Fig. 5.5d）が, さらに高いときには同様の理由で交点上から
三層膜（Fig. 5.5e）が形成される。ただし, 粒子が堆積する空間はメニスカスによって制限されてお
り, さらにそのメニスカスの形状は縦の細線によって Fig. 5.6 のように変形されているため, 波形の
Figure 5.6. Process of particle assembly on substrate with vertical stripes. (a) 2Dschematic and 
(b) optical micrograph of meniscus raised by vertical stripes. (c, d) 3D schematics of meniscus 
raised by vertical stripes, demonstrating particle deposition process under conditions of (c) 










第 2 章および第 4 章で示したように, 移流集積法はその原理ゆえに, 多様な粒子に適用するこ
とが可能である。二段階移流集積法は, 基板の物理的, 化学的な加工や, 粒子の特性を利用して
格子状パターンを形成させるのではなく, 通常の移流集積操作を二回繰り返すというシンプルなア
プローチであるため, 移流集積法の持つ高い汎用性は維持されていると期待できる。そこで, 本手
法を用いて粒径 120 nm のシリカ粒子以外の粒子を用いて格子構造の作製を試みた。その結果, 
粒径 45 nm, 270 nmのシリカ粒子を用いた場合にも同様の格子構造が形成されることが確認され
た（Fig. 5.7a,b）。さらに, シリカ粒子とは性質が大きく異なると考えられる銀粒子（粒径 10‒15 nm）で






造の作製が可能である。第一ステップで粒径 45 nmのシリカ粒子を, 第二ステップで粒径 120 nm
のシリカ粒子を配列させた構造を Fig. 5.8a,bに示す。縦ストライプと横ストライプで細線間隔が異な
るのは, 第 3 章で示したように, 粒子細線の厚さが大きいほど細線間隔が広くなるためである。
SEM像から分かるように, 本構造では二回目に集積させた粒径 120 nmのシリカ粒子が第一ステッ
Figure 5.7. Optical micrographs of grid patterns fabricated using suspensions of (a) 45 nm 
silica particles at ɸ1 = ɸ2 = 5.0 × 10-6, (b) 270 nm silica particles at ɸ1 = ɸ2 = 2.0 × 10-5, and (c) 
10‒15 nm silver particles at ɸ1 = ɸ2 = 5.0 × 10-7. 
(a) (b) (c) 
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プで形成された 45 nmシリカ粒子の細線の上に重なっており, Fig. 5.3の構造とは異なっている。こ
れは縦の粒子細線の厚さが 45 nm と薄く, 粒子が入り込める空間がより接触線に近いためであると






Figure 5.8. (a) Optical micrograph and (b) SEM image of silica hybrid grid pattern obtained in 
first step using 45 nm silica particles at ɸ1 = 5.0 × 10
-6
 and second step using 120 nm silica 
particles at ɸ2 = 1.0 × 10
-5
. (c) Optical micrograph and (d) SEM image of silica-silver hybrid grid 
pattern obtained in first step using 120 nm silica particles at ɸ1 = 1.0 × 10
-5
 and second step 















価な ITO 膜に代わる新規透明導電膜の開発を目指して, カーボンナノチューブ[16,17]やグラフェン
[18,19], 金属ナノワイヤー[20], 金属ナノ粒子[3,5-7]など様々な物質から作製が行われている。本研究
では, 粒径 10−15 nm の銀粒子で作製した格子構造を用いて透明導電膜の作製を試みた。本構
造では, 粒子が堆積していない範囲が光透過性を有しており, また, 銀粒子で構成された細線が, 
焼結されることによって導電性を持つと考えられる（Fig. 5.9a）。このとき, 粒径が 10−15 nmと小さい
粒子を用いることで, 比較的低温でも粒子同士を焼結させることが可能となり, これまで透明導電
膜のコーティングが難しかった高分子性の基板や膜の上への作製が期待できる。 
φ 1 = φ 2 = 5.0 × 10-7, T = 60 °Cの条件で作製した銀粒子の格子構造を, 250 °Cで15分間焼成し
て作製した透明導電膜を Fig. 5.8b, cに示す。光透過率および導電率を測定した結果は, それぞ
れ 50−60 %, 1.4 × 103 S/cmであり, 市販されている一般的な ITOガラス（透過率 > 80%, 導電率 
~104 S/cm）に比べて性能は低いものの, 確かに光透過性と導電性を併せ持つことが確認できた。
これらの性能を更に向上させるためには, 格子構造, つまりはストライプ構造に対して, Fig. 5.9dの
ような構造制御を行う必要がある。粒子細線の層数を増加させることにより導電性の向上が, また, 
細線の幅を縮小し, さらに間隔を増大させることによって透過性の向上が見込まれる。しかし, 第 2








本章では, 二段階移流集積法（Two-step convective self-assembly）による格子状の粒子膜作製
手法を開発し, その形成過程について検討を行った。本手法により, 通常の移流集積操作によっ





Figure 5.9. (a) Concept of the transparent conductive film fabricated from grid network 
pattern of metal nanoparticles. (b) Optical micrograph of the grid network pattern fabricated 
using suspension of 10−15 nm silver particles at ɸ1 = ɸ2 = 5.0 × 10-7. (c) Transparent conductive 
film fabricated from the grid network pattern (b). (d) Schematic illustration of tuning the 





成の場合と同様に, 第二ステップで形成される粒子細線の幅は粒子濃度とともに増加し, また, 細
線間隔は粒子細線の層数によってほぼ一定であることが分かった。縦横ストライプの交点の構造に





形状が変形し, 粒子の堆積する空間が制限されるため, 交点は単層構造をとり, 粒子濃度の増加
に従って特徴的な構造変化が見られた。 
サイズや種類の異なる粒子を用いて同様の格子構造の作製を行い, 本手法の高い汎用性を確
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章で示した通りである。さらに, 第 5章において, その操作を二度繰り返すという簡便なアプローチ
によって格子状の粒子配列膜が作製できることを見出した（二段階移流集積法）。これらの構造は, 
光学, 電子材料, 生物など幅広い分野での応用が期待される。このとき, 配列手法に求められる
のは周期パターンの制御性と実用化のためのスケーラビリティである。従来のテンプレートに沿っ
て粒子を配列させていく手法は, パターンの変更ごとにテンプレート（鋳型）の作製を必要とするだ






ため, プロセスの進行速度はおよそ 0.3 µm/s とゆっくりとしたものであった。 
このような問題を解決するため, 本章では, 通常の垂直型移流集積法に液面の高さを制御する
操作を組み込んだ「液レベル操作式移流集積（Convective Self-Assembly with Liquid-Level 
























本実験では, 粒径 120 nm のシリカ粒子（スフェリカスラリー120, 触媒化成工業（株）と粒径 10–
15 nmの銀粒子（ファインスフィア SVW001, 日本ペイント（株））を用いた。粒径は公称値である。ど
ちらも水分散液の状態で調達し, 超純水（Direct Q3 UV Water Purification System, Millipore 
Corp.）を用いて, 所望の粒子濃度φ ［m3-粒子/m3-溶液］に調整して用いた。 
粒子を配列させる基板には, 18 × 18 mm2のカバーガラス（松浪硝子工業（株））を用いた。基板
は予備洗浄としてアセトン（特級, キシダ化学（株））, エタノール（特級, キシダ化学（株））, 純水の
順にそれぞれ 5 分間の超音波洗浄を行い, そのまま純水中で保存した。実験直前に圧縮空気で
乾燥させた後, プラズマ洗浄を 3分間施し表面を親水化した。 
 
2.2. 液レベル操作式移流集積（CSA-LLM）法 
本手法の概略図を Fig. 6.1に示す。濃度を調整したコロイド分散液 18 mLを 20 mLビーカーに
入れ, 温度を一定に保ったインキュベーター（Incubator IS400, ヤマト科学（株））内に静置し, そこ
へプラズマ洗浄を施したガラス基板を垂直に浸して固定した。蒸発が起こると, 液面が下降してい
く一方, 分散している粒子が溶媒の対流によってメニスカス先端に運ばれ, 基板上に堆積していく。
実験は, 特に述べない限りは温度 T = 60 °Cで実施した。インキュベーター内の湿度制御は行なっ
ていないが, 実験を通して 10%以下に保たれていることを確認した。溶媒の蒸発速度 ve を, 実験
の前後における溶液の質量を測定し, その減少速度から求めたところ, ve = 0.28 ± 0.01 µm/s （60 
°C）であった。 




することによって行った。このときの主な操作因子は, 吸引量 Vp と吸引間隔τp である。ビーカー内
の溶液の断面積（（ビーカー内の断面積）‐（基板とチューブの断面積））をAとすると, 吸引量Vpは, 
λp ［µm］= Vp/A によって液面降下距離λpに変換できる。また, 吸引間隔はそのまま粒子膜の形成
時間を表す。以降では, 液面降下距離λp と粒子膜形成時間τp によって実験条件を記述する。本
研究では, 液面の降下速度は 90 µm/sで一定とした。なお, 降下速度 10−200 µm/sの範囲におい
て, 得られる構造に特には変化が見られないことを確認した。 






液レベル操作式移流集積（Convective Self-Assembly with Liquid-Level Manipulation, 
CSA-LLM）法における液面高さの時間変化を Fig. 6.2a に模式的に示す。ポンプが停止している
間, 液面が蒸発のみによってゆっくりと下降していくと同時に, メニスカス先端へ向かう溶媒の対流
によって運ばれた粒子が基板上に堆積していく（期間 I, Fig. 6.2a）。ある時間が経過した後（粒子
細線形成時間τp ［s］）, ポンプで溶液を吸引し, 液面を瞬間的に降下（液面降下距離λp ［µm］）さ
せることにより, 粒子細線の成長を強制的に止めた。このとき, 液面降下速度は接触線が固定され
ない程度に十分速いため, この間には粒子は堆積せず, 細線間のスペースが形成される（期間
II）。吸引を停止すると, 液面の降下は止まり, 再び次の粒子細線の形成が始まった（期間 III）。 
Figure 6.1. Schematic illustration of the convective self-assembly with liquid-level 




Figure 6.2. (a) Conceptual graph of the liquid-level variation against time in the CSA-LLM 
technique. (b) Optical micrograph of a typical stripe pattern obtained from a 120 nm silica 
suspension of ɸ = 3.0 × 10-5 by CSA-LLM. The sets of particulate lines and subsequent spaces 
labeled as i and ii were fabricated with different combinations of the two operating 







このようにして作製したストライプ構造の一例として, 粒径 120 nmのシリカ粒子（φ = 3.0 × 10-5）を
用いて, 初めは（i）τp = 60 s, λp = 40 µmで作製を行い, 途中から（ii）τp = 120 s, λp = 70 µmに変化
させて作製した構造をFig. 6.2bに示す。これより, 形成時間τpを長くすることで細線幅が増大し, ま
た降下距離λpを大きくすることで細線間隔が増大していることが分かる。さらに, 細線を SEMにより
観察したところ, 液レベル操作なしで形成されたストライプ構造と同様に, 最密充填構造の単層粒
子膜であった（Fig. 6.2c）。この結果から, CSA-LLM 法によって, 細線構造はそのままにストライプ
構造の周期性を制御することが可能であるといえる。 
さらに, 粒子濃度φ （Fig. 6.3a, 二層）および形成時間τp（Fig. 6.3b, 三層; Fig. 6.3c, 四層）の増




あるものの, 層数の制御は依然として難しく, また, 層数が増加するほど構造に乱れが生じやすい。





(a) (b) (c) 
Figure 6.3. Optical micrographs of multilayer stripe patterns fabricated at 50 °C by CSA-LLM. 
In these optical micrographs, the color of the particulate lines comes from light interference 
and varies depending on the number of particle layers. (a) Bilayer, ɸ = 5.0 × 10-5, (τp, λp) = (60 s, 
70 µm). (b) Trilayer, ɸ = 1.0 × 10-4, (τp, λp) = (120 s, 70 µm). (c) Four-layer, ɸ = 1.0 × 10-4, (τp, λp) = 








される粒子細線の最小の幅は, 粒子の大きさにもよるが, 粒径 120 nm のシリカ粒子を使用した場
合およそ 4 µmであった（Fig. 6.4b, φ = 5.0 × 10-6）。それに対して, CSA-LLM法では, 粒子濃度の
他に, 形成時間によっても細線幅を制御できるため, 粒子濃度が比較的高いコロイド分散液を用
いることによって接触線をしっかりと固定した状態で粒子細線を形成させ, そのままでは細線幅が
Figure 6.4. Optical micrographs of stripe patterns obtained from 120 nm silica suspensions of 
(a) ɸ = 3.0 × 10-6 and (b) ɸ = 5.0 × 10-6 by normal CSA (without LLM). (c) Optical micrograph 
and (d) SEM image of a stripe pattern fabricated from a 120 nm silica suspension of ɸ = 2.0 × 
10-5 by CSA-LLM with τp = 15 s and λp = 50 µm. 
(a)  (b)  
(c)  (d)  
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広くなってしまうのを, ごく短い形成時間τp で強制的に成長を止めることで作製した。一例として, φ 
= 2.0 × 10-5, τp = 15 sの条件で作製したストライプ構造を Fig. 6.4c,dに示す。この粒子細線は直線










粒子濃度φ = 1.0 × 10-5, 2.0 × 10-5, 5.0 × 10-5の粒径 120 nmシリカ粒子分散液を用いて, 液面降
下距離λp = 50 µmで一定のもと, 形成時間τpを変化させてストライプ構造の作製を行った。形成時
間τpに対する粒子細線の幅の変化を Fig. 6.5aに示す。各点の横に付した数字はその条件におけ
る粒子細線の層数を示している。ただし, φ = 5.0 × 10-5, τp = 30 sの条件で形成された粒子細線は, 
Fig. 6.5b に示したように, 一部に二層目の形成が見られたため 1,2 と書いた。図より, 粒子細線の
幅は形成時間τp に対してほぼ線形に増加しており, 細線の成長速度を意味する傾きは粒子濃度
が高いほど大きいことが分かる。これは, 形成時間が長いほど, また粒子濃度が高いほど, 一本の
粒子細線が形成される間に運び込まれる粒子の数が増加するためである。一方, φ = 5.0 × 10-5に
おいて層数の増加にとともに成長速度（傾き）が減少したのは, 運び込まれる粒子の数はおおよそ
線形に増加しているものの, 二層の粒子細線が成長するのに必要な粒子の数が単層の成長に比
べて倍増するためと考えられる。粒子膜の成長は時間によって制限されており, 例えば, φ = 1.0 × 
10-5の条件における形成時間は最長でおよそ 150 s であった。形成時間をこれより長く設定すると, 








Figure 6.5. (a) Relation between the deposition period τp and the line width w of stripe 
patterns fabricated from 120 nm silica suspensions of different particle concentrations, ɸ = 1.0 
× 10-5, 2.0 × 10-5, and 5.0 × 10-5, at λp = 50 µm. The solid line is a fitted line, whereas the dotted 
ones are the results calculated using Eq. 6.2. (b) Optical micrograph of a stripe pattern 
obtained from a silica suspension of ɸ = 5.0 × 10-5 by CSA-LLM with τp = 30 s. The particulate 
lines of this stripe pattern are partially composed of bilayers. (c) Optical micrograph of a 
biperiodic stripe pattern obtained from a silica suspension of ɸ = 1.0 × 10−5 by CSA-LLM with 
τp = 180 s. 
(a)  





も用いた Dimitrov と Nagayama, Prevo と Velevによって提案された粒子膜の形成モデルを, 本手
法における粒子細線の形成に対しても適用できると考えた。n層の粒子細線の成長速度 vc,nは, 
 𝑣𝑐,𝑛 = 𝐾𝑙0.605𝑛𝑑(1 − 𝑙) (2.9)  
と表される。ここで, Kはメニスカス先端からの蒸発に関するパラメーター, nは粒子細線の層数, dは
粒径である。これを用いて, 粒子細線の幅Wは,  
 𝑊 = �𝑣c,𝑖𝜏p,𝑖𝑘
𝑖=1
= � 𝐾𝑙0.605𝑖𝑑(1 − 𝑙) 𝜏p,𝑖𝑘
𝑖=1
 (6.1)  
と表すことができる。ここで, τp,iは𝜏p = ∑ 𝜏p,𝑖𝑘𝑖=1 の関係を満たす i層粒子細線の形成時間である。こ
れにより, Kが分かれば細線の幅 Wの予測が可能となるが, 現状としては Kの値を理論的に推定
することは困難である。そこで, ある 1 つの濃度における実験結果より算出した値を用いて他の濃
度におけるWの計算を行った。本研究で用いた実験条件では, K（=βjel）は主に温度と湿度に依存
するため, 異なる粒子濃度に対しても同じ値を適用可能であると考えられる。φ = 1.0 × 10-5の結果
に対する原点を通った近似直線の傾きより, K = 4.2 × 102 µm2/s と求まった。この値を用いてφ = 2.0 
× 10-5, 5.0 × 10-5における粒子細線の幅を計算した結果を Fig. 6.5aに点線で示した。ここで, φ = 
5.0 × 10-5については, Fig. 6.5bに従って, τp ≥ 30 sで二層の粒子細線が形成されるとして計算を行




粒子濃度φ = 1.0 × 10-5の粒径 120 nmシリカ粒子分散液を用いて, 形成時間τp = 60, 120 sに対
して, 液面降下距離λp を変化させてストライプ構造の作製を行った。液面降下距離に対する粒子
細線の間隔の変化を Fig. 6.6a に示す。CSA-LLM 法の原理より, 細線間隔は液面降下距離に一
致するように思われるが（図中の実直線）, 実際には細線間隔は液面降下距離よりも一定の値だけ
増加しており, さらに, その増加量は形成時間が長いほど大きいことが分かった。この結果は, 細
線間隔が液面降下距離の他に形成時間に対しても依存することを示唆している。 
粒子濃度φ = 1.0 × 10-5, 2.0 × 10-5, 5.0 × 10-5の粒径 120 nmシリカ粒子分散液を用いて, 液面降
下距離λp = 50 µmで一定の下, 形成時間τpを変化させてストライプ構造の作製を行ったときの, 細
線間隔と形成時間との関係を Fig. 6.6b に示す。グラフより, 細線間隔は形成時間に対して線形に






Figure 6.6. (a) Relation between the drop distance λp and the line spacing s of stripe patterns 
fabricated from a 120 nm silica suspension of ɸ = 1.0 × 10-5 for different deposition periods τp 
= 60 and 120 s. The solid line represents s = λp. (b) Relation between the deposition period τp 
and the line spacing s of stripe patterns fabricated from 120 nm silica suspensions of different 
particle concentrations, ɸ = 1.0 × 10-5, 2.0 × 10-5, and 5.0 × 10-5, λp = 50 µm. The solid line 






る液面降下速度 veと粒子細線の成長速度 vcとの差に因るものと考えられる（Fig. 6.7）。簡単のため, 
ここでは vc,iの代わりに vcを用いて記述する。形成時間τpの間, 粒子細線が速度 vcで成長するの
に対して, 液面は溶媒の蒸発によって速度 veで下降する。本実験のように粒子濃度が低い条件で
は, 細線の成長速度 vcは液面降下速度 veよりも小さくなるため（Fig. 6.7a）, τp後にメニスカスは（ve 
– vc）τpだけ引き伸ばされている（Fig. 6.7b）。この状態から吸引によって液面をλp下げるため, 細線
間隔は液面降下距離λpよりも（ve – vc）τpだけ大きくなる（Fig. 6.7c）。粒子細線の成長速度 vcは, Eq. 
6.1で表されているように粒子濃度φ と層数 nの関数であるから, 細線間隔も Fig. 6.6bのように粒子
濃度φ および層数 nに対して依存性を示す。定量的には, 細線間隔 Sは 
 𝑆 = ��𝑣e − 𝑣c,𝑖�𝜏p,𝑖𝑛
𝑖=1
+ 𝜆p   
     = 𝑣e𝜏p −� 𝐾𝑙0.605𝑖𝑑(1 − 𝑙) 𝜏p,𝑖𝑛
𝑖=1
+ 𝜆p (6.2)  




Figure 6.7. Schematic illustrations of the particle deposition process in CSA-LLM. (a) A 
particulate line steadily grows at a rate vc, whereas the solvent evaporation lowers the liquid 
level at a rate ve. Under the fairly low concentration conditions used in the present work, vc 
can be slower than ve. After a deposition period τp, (b) the meniscus is accordingly stretched 
by (ve – vc)τp, and consequently, (c) the spacing is wider by (ve – vc)τp than the liquid-level drop 
λ  




下限が存在することが分かった。粒径 120 nmのシリカ粒子で得られる最小の細線間隔はおよそ 30 
µmであり, これは液レベル操作を行っていない通常の移流集積法で形成される間隔とほぼ同じで
ある。間隔をさらに狭くしようと, Eq. 6.2 に従って液面降下距離を小さくしてみたが, 得られたストラ
イプ構造では, 細線の幅は予測値よりも広く, その間隔はおよそ 30 µmであった。これは, メニスカ





Figure 6.8. (a) Conceptual graph of the liquid-level variation against time used to narrow the 
line space. (b) Optical micrograph of a stripe pattern fabricated from a 120 nm silica 
suspension of ɸ = 2.0 × 10-5 at τp = 65 s, λp = 100 µm, and λp’ = 90 µm. The stripes labeled as i 
were obtained using the combination of the liquid-level drop and rise, whereas the stripes 





細線の形成（期間 I, Fig. 6.8a）を, 距離λpだけ液面を瞬間的に降下することによってメニスカスを切
断し, 停止させた（期間 II）。本操作では, このまま次の粒子細線の形成が始まる前に, 溶液を注
入することで, 再び液面をλp’だけ上昇させて（期間 III）, 次の粒子細線を形成させた（期間 IV）。こ
の操作により, 細線間隔 Sは,  
 𝑆 = (𝑣e − 𝑣c)𝜏p + 𝜆p − 𝜆p′ (6.3)  
のようにλp’だけ小さくなると予想される。粒径 120 nmのシリカ粒子を用いて, φ = 2.0 × 10-5, τp = 65 







これを防ぎ, さらに間隔を狭めるためには, より精密な液レベルの操作が必要である。しかしながら, 
以上の結果は, CSA-LLM 法が, 液面を降下させた後さらに上昇させるという操作によって, 細線
間隔を狭くすることが可能であることを示している。 
 
3.4. CSA-LLM 法の汎用性とスケーラビリティ 
CSA-LLM 法は, ストライプ構造の細線幅および間隔の制御以外にも, プロセスの観点から, 以
下のような重要な優位性を有している。通常の移流集積法では液面の下降を蒸発に頼っていたた





いては）粒子種によらず適用可能であり, かつ, 基板に対しても, 化学的, 物理的なテンプレート
を必要とせず, 接触角がおよそ 30°以下であれば粒子を配列させることが可能であり, 粒子および
基板の双方に対して高い汎用性を有するといえる。 
これらの優位性を活かし, 本手法と二段階移流集積法（第 5 章）を組み合わせ, これまでに用い
た基板よりも大きい範囲に格子構造の作製を試みる。基板には, 5 cm × 5 cmに切断したポリエチレ
ンテレフタレート（PET）板を用い, 粒径 10−15 nmの銀粒子をφ = 1.0 × 10-5, T = 50 °Cの条件下で













ル操作式移流集積法（Convective self-Assembly with liquid-level manipulation, CSA-LLM）を開
発し, 従来の移流集積法では作製が困難であった様々な周期性（細線幅と間隔）を有したストライ
プ構造の作製を行った。さらに, 種々の操作因子が周期構造に及ぼす影響を検討し, 予測モデ
Figure 6.9. (a) Photograph and (b,c) optical micrographs of a large-sized grid network pattern 
of silver nanoparticles that was fabricated on the 5 cm × 5 cm PET substrate from a 10−15 nm 
silver nanoparticle dispersion of ɸ = 1.0 × 10-5 by combining the CSA-LLM technique with the 
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本論文ではまず, 移流集積法によって形成される周期構造について, 粒子濃度や粒子種, 粒
径といった因子が構造形成に及ぼす影響を系統的に調べ, パターン状周期構造の形成機構の解
明を試みた。 
第 2 章では, 移流集積法によるストライプ構造の形成過程について検討を行った。粒子径や粒
子種, 形状が異なる粒子を用いてストライプ構造を作製し, 本構造が, 連続膜の形成される粒子
濃度よりも低い濃度条件下において一般に形成されることを見出した。粒子濃度および粒径を系
統的に変化させてストライプ構造を作製した結果, 粒子細線の幅および層数は粒子濃度の増加に




せて, 粒子細線の幅と層数の粒子濃度に対する変化を表すモデル（Eqs. 2.10‒13）を提案した。 
第 3 章では, 移流集積法によるストライプ構造形成過程の直接観察を行った。単色光の光源を
使用して得られた光の干渉縞パターンを解析することにより, 初めて, ストライプ構造形成に伴うメ
ニスカス形状の経時変化を定量的に表すことに成功した。蒸発の進行に伴い, Young-Laplace式に

















すく depinning 現象のような切断が起こる。さらに, 金粒子で作製したライン状ドット構造を用いて













第 6 章では, 溶液の吸引（注入）によって液面高さを制御する「液レベル操作式移流積法」を開
発し, 構造周期の自在な制御を可能にした。種々の操作因子が構造に及ぼす影響について検討
し, 第 2 章, 第 3 章で明らかにしたストライプ構造形成機構を考慮に入れた予測モデル（Eqs. 6.1, 















3. 本研究では, 基板として平板状の基板のみを用いたが, 移流集積法は鋭角の接触角を持つ
メニスカスが形成されさえすれば, 原理的には曲面や多少の凹凸を持つ基板に対しても粒子
















レベル操作式移流集積法により形成速度が 10 倍程度に増加したものの, 実用化を実現するため
には更なる高速化が望まれる。そこで, 溶媒の選定や作製温度の上昇, 送風による気液境膜厚さ











A ビーカー内の溶液の断面積 [m2] 
d 粒径 [m] 
E 層数の変化が起こる条件を決めるパラメーター [‒] 
g 重力加速度 [m・s-2] 
H 接触線と液面との距離（メニスカス高さ） [m] 
h 粒子細線（膜）の厚さ [m] 
hw 液膜厚さ [m] 
i 層番号 [‒] 
je 単位蒸発部長さあたりの溶媒の蒸発速度 [m2・m-蒸発部-1・s-1] 
K 蒸発に関するパラメーター（= βjel） [m2/s] 
k 粒子細線（膜）の層数 [‒] 
l 蒸発部長さ [m] 
n 粒子細線（膜）の層数 [‒] 
nw 水の屈折率 [‒] 
R メニスカスの曲率半径 [m-1] 
S 粒子細線の間隔 [m] 
S1 単層の粒子細線の間隔 [m] 
Sk k層の粒子細線の間隔 [m] 
s メニスカス上の長さ [m] 
T 温度 [°C] 
t 時間 [s] 
t1 単層の粒子細線一本の形成に要する時間 [s] 
vc 粒子細線（膜）の成長速度 [m・s-1] 
vc,n n層の粒子細線（膜）の成長速度 [m・s-1] 
ve 蒸発による液面下降速度 [m・s-1] 
Vp 液面操作式移流集積法における吸引量 [m3・s-1] 
W1 単層の粒子細線の幅 [m] 
wi k層の粒子細線形成において, i層膜部分の幅 [m] 
Wk k層の粒子細線の幅 [m] 
∆Hk k層の粒子細線形成において, k層目の形成が始まるまでの 
メニスカス高さの変化 
[m] 
β 溶媒の対流に対する粒子の相対速度に関するパラメーター [‒] 
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γ 表面張力 [N・m-1] 
ε 粒子細線（膜）の空隙率 [‒] 
θ メニスカスが垂直方向となす角（見かけの接触角） [°] 
θ0 基板の接触角 [°] 
λp 液面操作式移流集積法における液面降下距離（= Vp/A） [m] 
λp’ 液面操作式移流集積法における液面上昇距離 [m] 
ρ s 溶液（水）の密度 [kg・m-3] 




τp,i 液面操作式移流集積法において, i層膜部分の形成時間 [s] 
ϕ メニスカス表面が水平方向となす角 [°] 
φ 粒子濃度 [m3-粒子/m3-溶液] 
φ1 二段階移流集積法において, 第一ステップの粒子濃度 [m3-粒子/m3-溶液] 
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